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RESUMO

Os efeitos da poluicdo atmosférica sobre a salde e o meio ambiente séo
reconhecidos pela comunidade cientifica como uma realidade que precisa ser
suprimida. Motores movidos a diesel sdo muito utilizados no transporte da
populacdo e de carga, sendo considerados grandes fontes de poluicdo de
material gasoso e particulado. Especificamente, para reduzir as emissdes de
poluentes atmosféricos de veiculos de carga pesada nos grandes centros
urbanos, fez-se necessaria a combinacdo de novas tecnologias de motores
(PROCONVE 7), associada ao desenvolvimento e utilizacdo, fracionada ou
integral, de combustiveis alternativos. Nesta pesquisa foi realizada a
identificacdo e quantificacdo de compostos nitrogenados (NOy, NO, NO,, N,O,
e NHj3), hidrocarbonetos ndo-metano (NMHC) correspondente a soma dos HC
medidos com excecdo do metano (CH,), hidrocarbonetos de diesel (HCD)
correspondente os HC totais emitidos, monoxido de carbono (CO), diéxido de
carbono (CO,) e diéxido de enxofre (SO,), utiizando um motor Euro V
equipado com sistema de Reducdo Catalitica Seletiva (SCR), para
combustiveis diesel S50 (teor de enxofre menor que 50 ppm), S10 (teor de
enxofre menor que 10 ppm) e biodiesel B20 (80% diesel S10 com 20%
biodiesel de soja). Os gases foram gerados utilizando-se de um dinamémetro
de bancada combinando-se os diversos combustiveis e sistema de poés-
tratamento ligado ou desligado. Os gases emitidos foram identificadas através
de analisador de gases multicomponente FTIR (Fourier Transform Infrared
Spectroscopy) acoplado apés sistema de escape do motor. Os resultados
foram avaliados pelo método estatistico de Tukey. As analises estatisticas
indicaram que a mudanca do diesel S50 para o biodiesel B20, com o SCR,
diminuiu significativamente as emissées de NHs. A utilizacdo do sistema SCR
mostrou-se eficiente, indicando significativa reducdo nas emissées de NO e
NO,. Em contrapartida, as emissbes de N,O apontaram aumento com a
utilizacdo do SCR. Além disso, a utilizacdo do combustivel B20, também
incrementou as emissbes do N;O. Quanto aos compostos organicos
identificados, especificamente com a utilizacdgo de B20 e SCR ativado,
observou-se 0 aumento significativo nas emissées de NMHC, HCD, CH,4, C3Hs
(propileno) e C3Hg (propano).

Palavras chave: Emissao veicular, SCR, biodiesel, hidrocarbonetos.



ABSTRACT

The effects of air pollution on health and the environment are recognized
by the scientific community as a reality that needs to be suppressed. Diesel
engines are widely used for people and cargo transportation and, are
considered great sources of gaseous and particulate pollution. Specifically, to
reduce emissions of air pollutants from heavy-duty vehicles in urban centers, it
was necessary the combination of new engine technologies (PROCONVE 7),
associated to the development and use, partially or completely, of alternative
fuels. In this research, the identification and quantification of nitrogen
compounds (NOy, NO, NO; N»O, and NHgz), non-methane hydrocarbons
(NMHC) corresponding to the sum of the measured HC except for methane
(CHy), hydrocarbons of diesel (HCD) corresponding to the total emitted HC,
carbon monoxide (CO), carbon dioxide (CO;) and sulfur dioxide (SO,) was
performed, using an Euro V engine equipped with Selective Catalytic Reduction
(SCR), to S50 diesel fuel (less than 50 ppm sulfur content), S10 (less than 10
ppm sulfur content) and biodiesel B20 (80% of S10 diesel with 20% of soybean
biodiesel). The gases were created using a bench dynamometer by combining
several fuels and aftertreatment system on or off. The emitted gases were
identified by a multicomponent FTIR gas analyzer (Fourier Transform Infrared
Spectroscopy) coupled after the engine exhaust system. The results were
evaluated by the Tukey statistical method. Statistical analyzes showed that
changing from S50 diesel to B20 biodiesel, with the SCR, significantly increased
emissions of NHj;. The use of the SCR system was efficient, indicating
significant reduction in emissions of NO and NO.. In contrast, N,O emissions
showed an increase due to the use of the SCR. Furthermore, the use of B20
fuel also increased N>O emissions. Regarding the identified organic
compounds, specifically to the use of B20 and SCR on, a significant increase of
NMHC, HCD, CH4, CszHe (propylene) and CsHg (propane) emissions was
observed.

Keywords: vehicular emissions, SCR, biodiesel, hydrocarbons.



LISTA DE FIGURAS

FIGURA 1 - PANORAMA GLOBAL DAS EMISSOES. ......c.ccocoeveeeeeveeeee 28
FIGURA 2 - FUNCIONAMENTO DE MOTOR DIESEL. FONTE: MWM (2013) 31

FIGURA 3 -. ESQUEMA NO PROCESSO DE COMBUSTAO NO MOTOR
DIESEL. FONTE: OBERT (1971). ...uutiiiiiiieiiiiiiiiiiie e 34

FIGURA 4 - ESQUEMA DE UM SISTEMA SCR. FONTE: MANAVELLA, 2012.

FIGURA 5 - DINAMOMETRO E MOTOR UTILIZADOS NA PESQUISA. ........ a7

FIGURA 6 - ESQUEMA DE FUNCIONAMENTO DO FTIR. FONTE: AVL
1oL (=T g) (=) S 48

FIGURA 7 - GRAFICO DE NORMALIDADE, HOMOGENEIDADE E TESTE DE
TUKEY PARA NOy. ittt 60

FIGURA 8 - EMISSOES DE NOy, UTILIZANDO COMBUSTIVEL S50, S10 E
B20 SEM E COM O SISTEMA SCR. ..o 63

FIGURA 9 - EMISSOES DE NO, UTILIZANDO COMBUSTIVEL S50, S10 E
B20 SEM E COM O SISTEMA SCR. ... 63

FIGURA 10 - EMISSOES DO NO,, UTILIZANDO COMBUSTIVEL S50, S10 E
B20 SEM E COM O SISTEMA SCR. ... 64

FIGURA 11 - EMISSOES DO NHs, UTILIZANDO COMBUSTIVEL S50, S10 E
B20 SEM E COM O SISTEMA SCR. ..o 69

FIGURA 12 - EMISSOES DO N,O, UTILIZANDO COMBUSTIVEL S50, S10 E
B20 SEM E COM O SISTEMA SCR. ... 70



FIGURA 13 - EMISSOES DO NMHC, UTILIZANDO COMBUSTIVEL S50, S10
E B20 SEM E COM O SISTEMA SCR. ...t 75

FIGURA 14 - EMISSOES DO HCD, UTILIZANDO COMBUSTIVEL S50, S10 E
B20 SEM E COM O SISTEMA SCR. ... 76

FIGURA 15 - EMISSOES DOS HIDROCARBONETOS DO ESTUDO,
UTILIZANDO COMBUSTIVEL S50, S10 E B20 SEM E COM O SISTEMA SCR.

FIGURA 16 - EMISSOES DO CO,, UTILIZANDO COMBUSTIVEL S50, S10 E
B20 SEM E COM O SISTEMA SCR. ....coiiiiiiiiii e 83

FIGURA 17 - EMISSOES DO CO, UTILIZANDO COMBUSTIVEL S50, S10 E
B20 SEM E COM O SISTEMA SCR. ....coiiiiiiiiii e 84

FIGURA 18 - EMISSOES DO SO,, UTILIZANDO COMBUSTIVEL S50, S10 E
B20 SEM E COM O SISTEMA SCR. ..o 85



LISTA DE TABELAS

TABELA 1 - VALORES DOS POCPS E PPCPS PARA OS
HIDROCARBONETOS ESTUDADOS, DETERMINADOS POR DERWENT ET
AL (L998).....veeveeeeeeeeeeeeeeeee et ee et ee s ee et et et e ettt ettt ettt 22

TABELA 2 - LIMITES DAS EMISSOES PARA VEICULOS PESADOS A
DIESEL (G/KWH) ...ttt 27

TABELA 3 - VALORES LIMITES - ENSAIOS ESC E ELR.......coiiiiiiiiiiiiiiinn, 29

TABELA 4 - RESUMOS DE TRABALHOS RELACIONADOS A EMISSOES
VEICULARES. ... e 43

TABELA 5 - ESPECIFICACOES DO MOTOR. ...oviuvoieiiiieeeeeeeeee e 46

TABELA 6 - POLUENTES ANALISADOS NESTE ESTUDO, JUNTAMENTE
COM DADOS DE PRECISAO (ppm) E LIMITE DE DETECCAO DO
EQUIPAMENTO (ppm) FORNECIDO PELA AVL. .....covoveeeeeieeeeeeeeee e, 50

TABELA 7 i POLUENTES, PRECISAO E LIMITE DE DETECCAO DO
EQUIPAMENTO. ...ttt 52

TABELA 8 - ESPECIFICACOES DO CICLO EUROPEU EM REGIME
CONSTANTE. et e e e e e e eeennns 54

TABELA 9 - PROPRIEDADES FISICO-QUIMICAS DOS COMBUSTIVEIS
DIESEL S50 E S10, E BIODIESEL B20, ANALISADAS ANTERIORMENTE
AOS EXPERIMENTOS. ...t 58

TABELA 10 - MEDIA DAS EMISSOES (g/kwh) PARA COMPOSTOS
NITROGENADOS COM E SEM O SISTEMA SCR, UTILIZANDO OS
COMBUSTIVEIS S50, S10 E B20.......coiiieiiieieiecieece ettt 59



TABELA 11 - RESULTADO FINAL DO TESTE DE TUKEY PARA
COMPOSTOS NITROGENADOS. ...ttt 62

TABELA 12 - MEDIA DAS EMISSOES (g/kwh) PARA HIDROCARBONETOS
COM E SEM O SISTEMA SCR, UTILIZANDO OS COMBUSTIVEIS S50, S10 E
B 20 e 73

TABELA 13 - MEDIA DAS EMISSOES (g/kWh) PARA CO,, CO E SO,, COM E
SEM A UTILIZACAO DO SCR PARA OS COMBUSTIVEIS S50, S10 E B20.. 81

TABELA 14 - RESULTADO FINAL DO TESTE DE TUKEY (CO,, CO e SOy,). 82



LISTA DE SIGLAS

AHC - Aromatic Hydrocarbons (Hidrocarbonetos Aromaticos);
ANP - Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e

Biocombustiveis;

ARLA - Agente de Redutor Liquido Automotivo;

BTEX - Benzeno, Tolueno e Xileno;

CBC - Compostos Carbonilicos;

CETESB - Companhia de tecnologia de Saneamento Ambiental,
CONAMA - Conselho Nacional do Meio Ambiente;

cov - Composto Organico Volatil;

DEF - Diesel Exhaust Fluid;

DOC - Catalisador;

DPF - Filtro de Particulas de Diesel;

EGR - Recirculacédo de Gases de Exaustao;

ELR - Ciclo Europeu de Resposta em Carga;

EPA - Environmental Protection Agency - United States (Agéncia

Norte Americana de Protecdo Ambiental);

ESC - Ciclo Europeu em Regime Constante;

ETC - Ciclo Europeu em Regime Transiente;

FT - Combustivel Fischer Tropsch;

FTIR - Fourier Transform Infrared Spectroscopy (Espectroscopia

no Infravermelho por Transformada de Fourier);

GEE - Gés do Efeito Estufa;

GNC - Gas Natural Comprimido;

HC - Hidrocarboneto;

HCD - Hidrocarbonetos Diesel,

HPA - Hidrocarboneto Policiclico Aromatico;

IARC - Agéncia Internacional para Pesquisa sobre o Cancer;

IAP - Instituto Ambiental do Parané;



IBAMA

- Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos

Naturais Renovaveis;

INMETRO
IPCC
LACTEC
LEME
MCM

MP

MTE
NEDC
NBR
NMHC
metano);
PAN

Pl

POCPs
PPCPs
Potencial;
PROCONVE
Automotores;
PTS

SCR
SEMA

SESAM 60 FT

SOF
THC
ULSD
WHO
Saude);

- Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia;
- Intergovernmental Panel on Climate Change;

- Instituto de Tecnologia para o Desenvolvimento;

- Laboratorio de Emissdes Veiculares;

- Master Chemical Mechanism;

- Material Particulado;

- Ministério do Trabalho e Emprego;

- Novo Ciclo Europeu de Conducéo;

- Norma Brasileira;

- Non-methane hydrocarbons (hidrocarbonetos néo

- Peroxy Acetyl Nitrate;
- Particulas Inalaveis;
- Photochemmical ozone creation;

- Photochemical PAN (Peroxy Acetyl Nitrate) Creation

- Programa de Controle da Poluicdo do Ar por Veiculos

- Particulas Totais em Suspenséo;

- Reducdo Catalitica Seletiva,

- Secretaria do Meio Ambiente;

- System for Emission Sampling And Measurement;

- Fracdo Orgéanica Soluvel de Material Particulado;

- Hidrocarbonetos totais;

- Ultra baixo teor de enxofre;

- World Health Organization (Organizacdo Mundial da



LISTA DE ELEMENTOS E COMPOSTOS QUIMICOS

CH3;0OH - Metanol

CH,4 -Metano

C,H, - Acetileno

CoHa - Eteno

CoHs - Etano

CsHeg - Propileno

CsHsg - Propano

C4Hs - 1,3 Butadieno;

CO - Monoxido de Carbono;
CO, - Di6éxido de Carbono;
HCHO - Formaldeido;

HCN - Cianeto de Hidrogénio;
HCNO - Acido Isocianidrico;
H,O - Agua;

H,SO, - Acido Sulfdrico;

N> - Nitrogénio Diatdmico;
NCs -n-Octano

NH3 -Amobnia;

(NH2).CO - Ureia;

NH4NO3 - Nitrato de Amonio;

(NH4)2SO4 - Sulfato de Amonio;
NH4HSO,; - Sulfato Acido de Aménio;
NO - Monoxido de Nitrogénio;
NO, - Dioxido de Nitrogénio;
HNO3 - Acido Nitrico;



NOy
N.O
O,

O3

OH’
SOy
SO,
SO3

- Oxidos de Nitrogénio;
- Oxido Nitroso;

- Oxigénio Diatomico;

- Oz0nio;

- Hidroxila;

- Oxido de Enxofre;

- Di6xido de Enxofre;

- Triéxido de enxofre;



SUMARIO

RESUMO ...ttt n et n et n e taneneas 2
ABSTRACT ...ttt et e et s et en et s et te s st teseen e, 6
LISTA DE FIGURAS .......oouieeiieeeeeeeeee et en s 7
LISTA DE TABELAS .......oouiieieeeeeeeeeeeeee et en e 9
LISTA DE SIGLAS ...ttt st 11
LISTA DE ELEMENTOS E COMPOSTOS QUIMICOS. .......cccooveveveenee 13
SUMARIO ...t 12
1 INTRODUGAO ..ottt ettt sn et 14
2 OBJIETIVOS ...ttt en e 16
3 FUNDAMENTAGAO TEORICA ......cooveeeeeeeeeeeeeeeee e 17
3.1 PADROES DE QUALIDADE DO AR.....coovevieeeeireeeeeeren e 17
3.2 OXIDOS DE NITROGENIO.......ccoceiiiieiieieeeeceeeee e, 18
3.3 OXIDO NITROSO ..ot 19
3.4 AMONIA ..o, 20
3.5 HIDROCARBONETOS......cooiviieiieeeeeeieteeee e ena s 20
3.6 FORMALDEIDO .....ccoooviveieeceeeeeeeeeeee e 23
3.7 DIOXIDO E MONOXIDO DE CARBONO..........cccoveveveerrrernnn. 24
3.8 DIOXIDO DE ENXOFRE .......cooviuieeeeeeieeeeeeeeees e 24
3.9 EMISSOES VEICULARES .......cocoeiieeieeeeeeeeeees e 25
3.10  MOTOR DIESEL ...cooviieieieeeceeeeeeeeeeeeee e 30
3.11  COMBUSTIVEIS ... 35
B.L1L DUESEI e 35
3.11.2 BIOAIESEl..ccvenciieeiceeeeee e 37

3.12 SISTEMA DE POS-TRATAMENTO SCR.......cccoveveverrienane, 38



3.13 TRABALHOS REALIZADOS SOBRE EMISSOES

VEICULARES ... e e e e e eeaans 42
4 METODOLOGIA ... e 45
4.1 MOtOr ULIIZAO ... 45
4.2 DiNamOMELrO AVL ......ouuiiiiiiiiiiiiiiii e 46
4.3 Analisador FTIR .....ccuiiiiiiiieeee e 47
4.4 PROCEDIMENTO DE ENSAIO E ANALISE .....ccccovevveveeeee. 53
4.4.1 Ciclode ensaio ESC.........cccooiiiiiiiiiiiiiiieeee e 53
4.4.2 Procedimento de ensaio € analiSe ...........cccoecvviiiiieeeennnnnnn, 55

4.5 ANAlISES eStatiStiCAS. .....uvviiieeiiiiiiiiiiiee e 55

5 RESULTADOS E DISCUSSOES......cccooiuririririeieieneeeeneeseieneneneens 57
5.1 COMBUSTIVEIS ...oouiiiiieieiiiiesisieiee s 57
5.2 COMPOSTOS NITROGENADOS ..o 58
5.2.1 Oxidos de nitrogénio (NOy, NO € NO2)......coeeveevrevrererennnnee. 62
5.2.2 Amédnia (NHgz) e 6xido nitroso (N2O) ......ccovvvviiiiiiiiiiieeeeeeeenns 68

5.3 HIDROCARBONETOS ... 71
5.4 OXIDOS DE CARBONO E OXIDOS DE ENXOFRE................. 80

6 CONSIDERACOES FINAIS ......ooveeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 86
7 PUBLICACOES ...t 89
REFERENCIAS ..ottt 90

ANEXO L e 101



14

1 INTRODUCAO

Simultaneamente ao aumento da frota de veiculos automotores,
observa-se um aumento proporcional na poluicdo atmosférica gerada pela
combustdo incompleta dos combustiveis, emitindo para a atmosfera centenas
de compostos quimicos tanto na fase gasosa como particulada. Os poluentes
provenientes de emissdes veiculares podem ser divididos em compostos
regulamentados, tais como: monoxido de carbono (CO), didéxidos de nitrogénio
(NO,), hidrocarbonetos (HC), 6xidos de enxofre (SO,) e material particulado
(MP), e aqueles que ainda n&do s&o regulamentados tais como: compostos
contendo carbonila, hidrocarbonetos arométicos leves, Hidrocarbonetos
Policiclicos Aromaticos (HPAS), nitro-HPAs, 6xido nitroso (N2O), amdnia (NH3),
formaldeido (HCHO), entre outros, tendo alguns destes caracteristicas toxicas

guando inalados pelo ser humano.

Uma das providéncias para minimizar o problema das emissfes de
poluentes oriundos de veiculos automotores foi a implementacdo de
regulamentacdo mais restritiva, atualmente PROCONVE 7, para limitar as
emissdes de determinadas substancias consideradas nocivas a saude e ao
meio ambiente. Para atender a estes limites, foram desenvolvidas pesquisas

sobre os combustiveis e tecnologias objetivando minimizar estas emissoes.

Além dos problemas relacionados com a poluicdo atmosférica, houve a
necessidade crescente por alternativas aos combustiveis derivados do
petréleo. O biodiesel, por possuir propriedades similares aquelas do diesel do
petréleo, é considerado uma alternativa para substitui-lo, com vantagens de ser
biodegradavel, ter fonte de energia renovavel, possuir maior nimero de cetano,
baixa volatilidade e menores emissdes de HC, CO e material particulado (MP)
(USEPA, 2002). Todavia, as emissdes veiculares também dependem de outros

fatores como: tecnologia do motor (tipo de queima), idade do motor e
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manutenc¢dao, tecnologia dos sistemas de poés-tratamento, entre outros (CHIN et
al., 2012).

Entre as tecnologias de pos-tratamento de gases, o Sistema de
Reducdo Catalitica Seletiva (SCR, do inglés Selective Catalytic Reduction) &
considerado, atualmente, como uma promissora tecnologia para motores que
visa a reducéo e/ou eliminacdo de NOy, que utiliza como agente redutor uma
solucéo de ureia, a qual € armazenada em um tanque préximo ao motor (HU et
al., 2009 ; JIANG et al., 2010).

Diversas pesquisas comprovando a eficiéncia do sistema de pos-
tratamento SCR foram realizadas (KOEBEL et al., 2002; NOVA et al., 2009;
FURFORI et al., 2010; MIQUEL et al., 2010). No entanto, existem poucas
informacdes sobre o uso do SCR objetivando, a obtencédo de inventario dos
gases regulamentados e nao regulamentados emitidos com a utilizagédo desta
tecnologia.

Esta pesquisa teve como foco a andlise da emissdo de gases
regulamentados e ndo regulamentados, como compostos nitrogenados (NOy,
NO, NO, e N;0), amodnia (NH3), hidrocarbonetos n&o-metano (NMHC),
hidrocarbonetos de diesel (HCD), monéxido de carbono (CO), dioxido de
carbono (CO,), dibxido de enxofre (SO,) e formaldeido (HCHO) de um motor
com tecnologia Euro V equipado com o sistema SCR ligado e desligado,
utilizando diferentes combustiveis: S50 (teor de enxofre menor que 50 ppm),
S10 (teor de enxofre menor que 10 ppm) e mistura de biodiesel B20 (20% de
biodiesel de soja e 80% de diesel S10).

No capitulo Il, sdo apresentados sdo apresentados a justificativa e
objetivos, assim como os objetivos especificos do trabalho. No capitulo Ill, os
principais conceitos sobre compostos oriundos de emissdes veiculares e seus
riscos a saude e ao meio ambiente, legislacdo associada as emissoes,
caracteristicas dos combustiveis e do sistema de pos-tratamento de gases,
juntamente com uma revisdo de literatura mostrando um levantamento de
outros estudos realizados para o cenario cientifico deste trabalho. No capitulo
IV, .sdo detalhados os materiais e os métodos utilizados. No capitulo V, sdo

apresentados os resultados e as discussoes.
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2 OBJETIVOS

De acordo com os estudos ja desenvolvidos relacionados com o sistema de
pés-tratamento SCR e uso de biodiesel, observou-se a necessidade de se
estudar detalhadamente as emissdes veiculares de compostos legislados e ndo

legislados.

O objetivo principal deste estudo € originar e discutir dados sobre as
emissdes provenientes da combustdo de diferentes combustiveis (diesel S50 e
S10, biodiesel B20), utilizando motor que atende as especificagcbes Euro V
equipado com o sistema de pds-tratamento SCR, instalado em um banco de

motores.

Neste estudo foram realizadas analises comparativas das emissdes
gasosas dos seguintes compostos: NOy, CO,, CO, SO,, NO,, hidrocarboneto
nao metano (NMHC), hidrocarboneto do diesel (HCD), NO, N,O, NH3, eteno
(C2Hy), propileno (C3Hg), acetileno (C2H,), etano (C,Hg), metano (CH,4), propano
(CsHg), 1,3-butadieno (C4Hg), HCHO, n-octano (NCg), cianeto de hidrogénio

(HCN). Os objetivos especificos sdo apresentados a seguir:

1 Coletar e analisar os dados de emissdes de escape para um motor
instalado em bancada, utilizando diferentes combustiveis, com o

sistema SCR ligado e desligado.

1 Analisar os avancos na utilizacdo das novas tecnologias de
tratamento de gases de escape, frente as tecnologias empregadas

atualmente no Brasil.

1 Analisar os dados estatisticamente, por analise de variancia e teste

de Tukey.
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3  FUNDAMENTACAO TEORICA

Este capitulo apresenta uma revisdo dos conceitos que se fazem
pertinentes a poluicdo atmosférica, enunciando os diferentes poluentes e sua
relacdo com danos a saude e ao meio ambiente, juntamente com a legislacdo
das emissdes veiculares, combustiveis, o sistema de pos-tratamento SCR e

revisao de literatura.

3.1 PADROES DE QUALIDADE DO AR

Muitos problemas de salde e as alteragBes climaticas sdo causados
pela poluicdo. Mesmo quando os compostos legislados estdo em niveis abaixo
dos padrdes de qualidade do ar estabelecidos por 6rgaos reguladores, ainda

sdo observados impactos a saude humana (MMA, 2015).

A poluicdo atmosférica pode ser definida como qualquer forma de
energia ou matéria com intensidade, concentracdo, tempo ou caracteristicas
gue possam tornar o ar improprio, nocivo ou ofensivo a saude, inconveniente
ao bem-estar publico, danoso aos materiais, ao meio ambiente e a qualidade
de vida da populagédo (MMA, 2015).

De maneira geral, a qualidade do ar € o produto da interacdo de um
conjunto de fatores, tais como: a magnitude das emissdes, a topografia e
condicdes meteorologicas da regido, favoraveis ou ndo a dispersdo dos

poluentes e processos quimicos na atmosfera.

A Resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) n°
03/90 define os padrbes de qualidade do ar baseados em estudos cientificos

na area, estabelecendo um limite maximo para a concentragdo de poluentes
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especificos, garantindo assim a protecdo ao meio ambiente e a saude. A
determinacdo da qualidade do ar segue dois tipos de padrbes: primarios e

secundarios.

O padrdo primario € o nivel maximo tolerdvel de concentracdo de
determinado poluente na atmosfera, garantindo assim a saude da populacéo e
geralmente constitui-se em metas de curto e médio prazo. Ja o padrédo
secundario pode ser entendido como o nivel maximo de concentragdo de um
poluente, com minimos danos a flora, & fauna, aos materiais e ao meio

ambiente, sendo considerada uma meta de longo prazo (IAP, 2009).

Os poluentes regulamentados pelo CONAMA séo: Particulas Totais em
Suspensédo (PTS), fumaca, Particulas Inalaveis (Pl ou MPyo 7 particulas com
didmetro aerodinamico menor ou igual a 10 micrémetros), didxido de enxofre

(SO,), monoxido de carbono (CO), ozénio (Os) e didxido de nitrogénio (NO,).

De acordo com o estudo de Anenberg et al. (2010), a poluicdo
atmosférica € a que acarreta maiores riscos a saude, podendo ser atribuida a

ela anos de vida perdidos e 6bitos devido a doencas cardiorrespiratérias.

A lista de poluentes prejudiciais ao meio ambiente e a satde humana é
muito maior do que somente os compostos legislados. Alguns dos poluentes
gue também devem ser considerados sao: diéxido de carbono (CO,), 6xidos de
enxofre (SOy), 6xidos de nitrogénio (NOy), hidrocarbonetos (HC), oxidantes
fotoquimicos, MP, s, asbestos (amianto), metais, ambnia (NH3z), pesticidas e
herbicidas e, substancias radioativas. A seguir, encontram-se as principais

caracteristicas e impactos dos poluentes que foram estudados neste trabalho.

3.2 OXIDOS DE NITROGENIO

Oxidos de Nitrogénio (NO,) € um termo genérico dado a um grupo de

gases altamente reativos, 0s quais contém em sua COmMpOSIiCao nitrogénio e
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oxigénio. Estes Oxidos tém por caracteristica serem incolores e inodoros. No
entanto, o diéxido de nitrogénio (NO,), em presenca de particulas, pode ser
visualizado na atmosfera sobre areas urbanas, sendo um dos indutores do
efeito estufa e da formac&o do ozénio (BAIRD, 2002). Embora o 0zbnio auxilie
na reducao da radiacdo solar, pode ser prejudicial a saude, causando irritacao
respiratéria, reducdo da funcdo pulmonar, ataques de asma e danos
pulmonares permanentes (FERNANDO et al., 2006).

Estes Oxidos sdo emitidos através de processos de combustdo em
temperatura elevada, podendo estar associados ao processo de queima de
combustiveis automotivos e carvao, causando um grande impacto a saude e ao
meio ambiente (SEINFELD; PANDIS, 1997).

Na atmosfera, os NOyx reagem com a ambnia e outros compostos
formando o acido nitrico, podendo causar problemas respiratérios e cardiacos
(USEPA, 2013). Este composto é um dos poluentes mais emitidos em &reas
urbanas, e o principal componente da mistura de poluentes denominada smog

fotoquimico.

3.3 OXIDO NITROSO

O oxido nitroso (N,O) € um gas importante para o efeito estufa, tem
fontes naturais, faz parte do ciclo de nitrogénio e esta presente na atmosfera
terrestre (USEPA, 2013). Parte das emissdes de N,O é oriunda dos aterros
sanitarios, fertilizantes nitrogenados, oceanos e processos gue ocorrem no solo
(BAIRD, 2002).

Segundo Majewski (2005), entre 25 e 50% das emissdes de aménia sao
convertidas em Oxido nitroso. Globalmente, cerca de 40% das emissdes de

N,O séo provenientes de atividades humanas (USEPA, 2013).
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3.4 AMONIA

Uma das principais fontes de emissdo de amoénia é a volatilizacdo de
decomposicdo de residuos animais e a agricultura, especialmente apds a
aplicacdo de fertilizantes nitrogenados. A estimativa é de que estas
contribuicdes representem cerca de 85% do total de emissdo de amdnia, do
Reino Unido (SUTTON, 1999).

A amonia, também conhecida como amoniaco, € um gas incolor, com
odor sufocante e altamente irritante, que quando dissolvido em agua, pode
causar queimaduras e irritacdo. A exposicdo a elevadas concentracdes pode
ocasionar queimaduras imediatas nos olhos, nariz, garganta e vias
respiratérias, além de causar danos aos pulmdes, cegueira ou morte
(DEPARTAMENTO DE SAUDE DE NOVA YORK, 2013).

A amobnia é muito utilizada nas industrias farmacéutica, téxtil, e da
borracha, entre outras, muito usada como agente refrigerante e na fabricacao
da ureia (fertilizante) (MTE, 2005).

A amobnia e os sais formados na atmosfera tém muitos efeitos sobre o
ecossistema, desde a eutrofizacdo do ambiente até a reducdo da visibilidade
atmosférica, afetando o clima (PERRINO et al., 2001).

3.5 HIDROCARBONETOS

Os hidrocarbonetos (HC) sé@o compostos formados pela reacdo
incompleta do oxigénio com os combustiveis industriais (6leos combustiveis),

automotivos (6leo diesel e gasolina), ou ainda vapores de combustiveis ndo
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gueimados. As principais fontes antropogénicas de emissdes de HC em areas
urbanas incluem emissdes veiculares, evaporacdo de combustivel, utilizacao
de solventes, emissfes de gases naturais e processos industriais (BORBON et
al., 2002).

A exposicado a altas concentracdes de HC pode provocar intoxicacao
cronica do organismo, afetando o figado e rins. Entretanto, em baixas
concentragcdes acarretam incomodos como dores de cabeca, enjoos e vomitos.
O aumento da preocupacdo da comunidade cientifica com os HC, deve-se ao
potencial carcinégeno de alguns deles, principalmente os aromaticos
(BORBON et al., 2002). Além disso, os HC desempenham um papel importante
na formagdo fotoquimica do oz6nio e outros oxidantes na troposfera
(HASZPRA; SZILAGYI, 1994).

A maioria dos HC sob influencia da luz solar reagem rapidamente na
atmosfera, contribuindo assim para a formacdo de o0z6nio e compostos
organicos volateis (COV), podendo afetar significativamente a quimica
atmosférica (GUO et al., 2011). As reacdes fotoquimicas de formacdo de
ozonio podem ser afetadas pelas diferentes concentracdes e propriedades dos
HC. Essencialmente, cada composto contribui diferentemente para a formagéo
de ozbnio, uma vez que alguns sdo mais reativos que outros. Os compostos
organicos mais reativos devem ser tratados como uma estratégia para reduzir

0s niveis de exposicdo do ozénio.

Com base na formacdo de o0z6nio em condicdes atmosféricas
especificas, escalas de reatividade vém sendo desenvolvidas, com o intuito de
classificar compostos orgéanicos reativos. Derwent et al. (1998) criaram uma
escala percentual de reatividade para o Noroeste da Europa, a partir de
protocolos definidos para cinéticas de reacfes e reacOes elementares
envolvidas na degradacdo do COV. Eles estimaram o potencial de criagdo de
0z6nio fotoquimico (POCPs do inglés Photochemical Ozone Creation Potential)
para compostos organicos, bem como a sensibilidade as emissées de NOy,
tomando como hidrocarboneto de referéncia o etileno (propeno). Entre todos os
meétodos desenvolvidos, eles empregaram um mecanismo quimico altamente

detalhado MCM (do inglés Master Chemical Mechanism) em um modelo de
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trajetdria fotoquimico. O MCM compreende mais de 2.400 espécies quimicas e

mais de 7.100 reacdes quimicas.

Além do POCP, Derwent et al. (1998) também apresentaram o PPCP,
que é o potencial de formacdo de PAN fotoquimico (do inglés Photochemical
Peroxy Acetyl Nitrate Creation Potencial), tomando como hidrocarboneto de
referéncia propileno (propeno). O PAN, o Oz, 0 aldeido, assim como outros
oxidantes fotoquimicos, possuem acdo toxica, devido principalmente a sua
capacidade de oxidar proteinas, lipideos e outras substéncias quimicas
integrantes da célula, agravando assim a acéo irritante de outros poluentes e
intensificando inflamagcdes e infeccbes do sistema respiratério, por isso a
importancia em analisar o potencial de formacdo de PAN além do Os; (BOHM,
2014).

Os POCPs e PPCPs para os hidrocarbonetos medidos nesta pesquisa
estdo na TABELA 1.

TABELA 1 - VALORES DOS POCPS E PPCPS PARA OS HIDROCARBONETOS
ESTUDADOS, DETERMINADOS POR DERWENT ET AL. (1998).

Composto Orgénico POCP PPCP

Propileno 112,3 100
Acetileno 8,5 2,2
Etano 12,3 17,3
Metano 0,6 0,9
Propano 17,6 13,7
Formaldeido 51,9 14,8
n-Octano 45,3 42,9

FONTE: Derwent et al. (1998).

De acordo com o estudo de Derwent et al. (1998), para valores de POCP
acima de 100, a formacédo de oz6nio € favorecida com o aumento com das
emissbes de NO,. Em contrapartida, POCPs abaixo de 60 tendem a diminuir a
formacao de ozonio. Para a faixa de valores de POCPs entre 60-100 a variagao
€ pequena com as emissdes de NOy.
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Os compostos organicos, quando na presenca de NOy sé&o
responsaveis por uma série de reacdes fotoquimicas atmosféricas, que tém
como uma das consequéncias, a baixa visibilidade atmosférica, fendmeno este
conhecido como smog fotoquimico. As reacdes fotoquimicas podem formar

compostos secundarios, 0s quais sado nocivos a saude e ao meio ambiente.

3.6 FORMALDEIDO

O formaldeido € um gas incolor em temperatura ambiente, seu odor é
forte e caracteristico, além de ser altamente inflamavel. O formaldeido presente
no ambiente tem duas possiveis origens: fontes naturais e antropogénicas. Ele
pode ser formado naturalmente na troposfera durante a oxidacdo de
hidrocarbonetos, os quais reagem com radicais de hidroxilas, 0zénio e outros

aldeidos, como intermediarios de uma série de reacdes (OGA et al., 2008).

O formaldeido é emitido principalmente por fontes veiculares (com
destaque para aquelas sem presenca de catalisadores), fumaca de cigarro,
tintas, vernizes, etc, sendo a principal via de exposicao inalatdria a vapores

irritantes para o nariz, garganta, pele e olhos (BAIRD, 2002).

De acordo com a Agéncia Internacional de Pesquisa em Céancer (IARC),
o formaldeido foi classificado como carcinbgeno humano, com base em
evidéncias de cancer de nasofaringe em trabalhadores expostos por via
inalatoria (USEPA, 2000).

Os principais sintomas de exposicédo sao: fraqueza, dor de cabeca, dor
abdominal, sensacédo de ardor nos olhos e garganta, sede, depressao no
sistema nervoso central, diarreia, vomitos, irritagdo, necrose das mucosas,
palidez e dermatites (ABRANTES et al., 2002).
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3.7 DIOXIDO E MONOXIDO DE CARBONO

O diéxido de carbono (CO,) tem um odor ligeiramente irritante, € incolor
e mais denso do que o ar. Mesmo sendo um constituinte natural do ar, em

elevadas concentracdes pode se tornar perigoso.

As emissbes de CO, sao provenientes principalmente da queima de
combustiveis fésseis, podendo ser gerado também no processo de respiracao

aerébica dos seres vivos.

Altas concentracbes de CO, podem levar a arritmia, desconforto,
nauseas, perda de consciéncia, dor de cabeca, visdo prejudicada e confusao

mental. Em concentracfes extremas pode levar a morte (IPCC, 2005).

7z

O monoxido de carbono (CO) também é um gas inodoro, incolor e,
principalmente, um gas toxico, resultante da combustéo incompleta do carbono
contido no combustivel em processos industriais e, nas emissdes veiculares
(CASTRO et al., 2003).

7

O CO, quando inalado, € absorvido rapidamente pelos pulmdes e
combina-se com a hemoglobina. Esta combinacdo diminui a capacidade de
transporte de O,. Além disso, o CO possui uma capacidade 300 vezes maior
que a do O; a aderir-se a hemoglobina, sendo associado com a mortalidade por
infarto do miocardio (CASTRO et al., 2003).

3.8 DIOXIDO DE ENXOFRE

O dioxido de enxofre (SO,) € um composto formado pela reacdo do
oxigénio com o0 enxofre contido nos combustiveis industriais (6leos
combustiveis) ou automotivos (0leo diesel e gasolina). O SO, € um dos
principais responsaveis pela formacdo da chuva &cida. Ele pode reagir com

outras substancias presentes no ar, formando particulas de sulfato, que sdo
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responsaveis pela reducédo de visibilidade na atmosfera e contribuem para a
formacao de material particulado (CETESB, 2010).

Em baixas concentracdes, este poluente pode provocar espasmos dos
musculos lisos dos bronquiolos pulmonares. Ja em altas concentracdes, causa
aumento da secrecdo na mucosa das vias aéreas superiores, provocando
inflamacédo intensa nessa regido (CETESB, 2008). Além disso, o SO,
apresentou uma relagdo com mortes por infarto do miocardio na cidade de Séao
Paulo (SHAROVSKY et al., 2004), e uma perda no peso de nascituro (WANG
et al., 1997).

3.9 EMISSOES VEICULARES

O Programa de Controle de Polui¢do do Ar por Veiculos Automotores i
PROCONVE, coordenado pelo IBAMA, foi criado através da Resolucdo n° 18
de 06 de maio de 1986, do CONAMA, com o principal objetivo de reduzir as
emissOes dos principais poluentes veiculares. Dessa maneira, 0 programa
definiu os primeiros limites de emisséo para veiculos leves, e contribuiu para o
atendimento aos Padrdes de Qualidade do Ar instituidos pelo Programa
Nacional de Controle da Qualidade do Ari PRONAR.

Em 28 de outubro de 1993, a lei n°® 8.723 dispOs sobre a obrigatoriedade
de controle de emissdo dos poluentes de origem veicular, influenciando no
desenvolvimento de novas tecnologias por parte dos fabricantes de motores e
autopecas, exigindo combustiveis menos poluidores e que veiculos, tanto

nacionais quanto importados, passassem a atender aos limites estabelecidos.

A principal base do PROCONVE é a certificacdo de protétipos
veiculares, o que exige das montadoras conceitos de projetos que assegurem
baixo potencial poluidor aos veiculos novos, aléem de uma taxa de deterioracao
das emissfes ao longo de sua vida util tdo baixa quanto possivel. Os limites de
controle definidos pelo programa séo divididos em classes de veiculos levando
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em conta seu Peso Bruto Total - PBT, sendo que as fases (classificadas em L
para veiculos leves e P para veiculos pesados) vém sendo implantadas
segundo cronogramas diferenciados. Atualmente o programa encontra-se nas

fases L6 para veiculos leves e P7 para veiculos pesados.

Para veiculos pesados o CONAMA através da Resolucéo n° 8, de 31 de
agosto de 1993, estabeleceu os limites maximos de emissdes de poluentes
para motores de veiculos pesados novos, nacionais e importados. Na TABELA
2 podemos verificar as fases de implementacao, juntamente com a correlagéo
ao método do sistema europeu para controle de emissdes gasosas em veiculos
pesados, d enomi n dathe dedvgéncia Eho B@sil, limites de
emissdes para CO, HC, NOy, e MP, e alteragbes no teor de enxofre do

combustivel.
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TABELA 2 - LIMITES DAS EMISSOES PARA VEICULOS PESADOS A DIESEL (g/kwh)

PROCONVE EURO CO  HC NO MP Vigéncia Teor de
enxofre(ppm)
Fase | (P1) sem 1400 350 18,00 - 1989 a 1993 -
especificacéo
Fase Il (P2) Euro 0 11,20 245 1440 0,60 1994 21995  3.000 a 10.000
0,40 ou
Fase IIl (P3) Euro 1 490 123 9,00 .70 1996 21999  3.000 a 10.000
Fase IV (P4) Euro 2 400 1,10 7,00 0,15 2000 a 2005  3.000 a 10.000
0,10 ou
Fase V (P5) Euro 3 210 066 500 0.13 2006 a 2008 500 a 2.000
Fase VI (P6) Euro 4 1,50 046 3,50 0,02 2009 a 2012 50
Fase VII A partir de
) Euro 5 1,50 0,46 2,00 0,02 2012 10
FONTE: PROCONVE, 2012.
Na FIGURA 1 podemos observar um panorama global das

especificacdes de emissdes, destacando o desenvolvimento dos paises e em

que fase esta em relacdo aos padrdes de emissdo, juntamente com o

desenvolvimento de melhorias para reduzir as emissdes. Para os paises

pertencentes ao MERCOSUL, podemos observar que estdo em diferentes

especificacdes, representando assim um grande dificuldade no transporte

rodoviario.
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FIGURA 1 - PANORAMA GLOBAL DAS EMISSOES.

No Brasil, de acordo com o artigo 15 da Resolucdo CONAMA n° 315, de

29 de outubro de 2002, ficam estabelecidos os limites maximos de emissdes de

poluentes e suas respectivas datas de implantacdo, conforme a TABELA 3,

para motores destinados a veiculos automotores pesados, nacionais e

importados, segundo o ciclo padrédo de ensaio, Ciclo Europeu em Regime

Constante (ESC) e Ciclo Europeu de Resposta em Carga (ELR), podendo ser

dispensados parcial ou totalmente os motores e veiculos especiais, que nao

possam ser utilizados para o transporte urbano e rodoviario, e veiculos

movidos a gas natural, mediante decisdo motivada pelo IBAMA.

No caso do diesel, foi estabelecido o limite de emissfes P-6, equivalente

ao Europeu Euro IV. Também na TABELA 3 estédo os limites de emissfes para
a Fase P-7 PROCONVE, estabelecidos na Resolugio CONAMA n°403,

publicada em 12 de novembro de 2008, equivalente ao Euro V.
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TABELA 3 - VALORES LIMITES - ENSAIOS ESC E ELR

Monéxido .
Hidrocarbonetos  Oxidos de Material )
Data de de ) ] L ) Opacidade
. Totais (THC) Nitrogénio  Particulado 1
atendimento Carbono (ELR) m
(g/kWh) (g/kwh) (g/kwh)
(g/kWh)
A partir de
1/jan/2006 0,10
2,1 0,66 5,0 0,8
(PROCONVE ou 0,13*
P-5)
A partir de
1/jan/2009
1,5 0,46 35 0,02 0,5
(PROCONVE
P-6)
A partir de
1/jan/2012
15 0,46 2,0 0,02 0,5
(PROCONVE
P-7)

* para motores de cilindrada unitaria inferior a 0,75 dm?3 e rotagédo a poténcia nominal superior a
3000/min.
FONTE: Resolucdo CONAMA n° 315, de 29 de outubro de 2002.

Os ciclos de testes de emissdes em motores sdo constituidos de
sequencias de velocidade e condi¢cbes de carga no motor, executadas através
de um dinamdmetro, sendo divididos em estacionarios e transiente
(MAJEWSKI; KHAIR, 2006). Na Resolucdo CONAMA n° 315, de 29 de outubro
de 2002, define-se:

Ciclo E.L.R. - denominado Ciclo Europeu de Resposta em Carga - ciclo
de ensaio que consiste numa sequéncia de quatro patamares a rotacoes
constantes e cargas crescentes de dez a cem por cento, para determinacédo da

opacidade da emissao de escapamento;

Ciclo E.S.C - denominado Ciclo Europeu em Regime Constante -
consiste de um ciclo de ensaio com 13 modos de operacdo em regime
constante ou estacionario, com a sequencia definidas por diferentes condicdes
de carga, velocidade do motor e operado durante o tempo previsto para cada

modo de operacédo. As emissdes sdo medidas para cada uma das condicdes,
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sendo o resultado final a média ponderada de todos os modos do teste,

expressos em g/kwWh

Ciclo E.T.C. - denominado Ciclo Europeu em Regime Transiente - ciclo
de ensaio que consiste de 1800 modos transientes, a cada segundo, simulando
condicBes reais de uso (CONAMA, 2002). O ciclo transiente ETC, além das
informacdes de ciclos estacionarios, possibilita a simular diferentes padrdes de
condugdo, tais como o urbano, rural e rodoviario. Majewski e Khair (2006)
aponta que este ciclo foi desenvolvido em duas variantes, uma para

dinambémetros e outra para teste e homologacao de motores.

3.10 MOTOR DIESEL

O primeiro motor Diesel a funcionar de forma eficiente foi apresentado
em 1893, por Rudolf Diesel, na Alemanha. O motor era caracterizado pela
utilizacdo de pistbes em um motor de combustdo interna, utilizando a

compresséo e injecdo do combustivel no processo de combustao.

O motor diesel ou de ignicdo por compressdo funciona segundo o

seguinte ciclo de operacao (MWM, 2013):

1. Admisséao: durante o qual ar puro (sem combustivel) é admitido para
dentro do cilindro, com a valvula de aspira¢ao aberta.

2. Compressao: durante o qual o ar € comprimido, elevando a
temperatura acima do ponto de ignicdo do combustivel, com as duas valvulas
fechadas.

3. Combustdo: ocorre a injecdo do combustivel em um regime que
possibilita a combustdo sob pressdo constante, onde é expandido até Ponto
Morto Inferior (PMI), com as duas valvulas fechadas.

4. Escape: durante o qual o émbolo expulsa de dentro dos cilindros os
gases resultantes da queima, estando aberta a valvula de descarga. A FIGURA

2 ilustra estas quatro etapas.
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FIGURA 2 - FUNCIONAMENTO DE MOTOR DIESEL. FONTE: MWM (2013)

O processo de combustdo € uma reacdo quimica exotérmica entre o
combustivel e o comburente, usualmente o ar atmosférico composto
basicamente de nitrogénio (78%) e oxigénio (21%). Os combustiveis utilizados
podem estar na fase liquida ou de vapor. Como resultado da combustdo
obtém-se, além da energia, gases que podem ou nao ser poluentes. Os gases
do processo de combustdo podem ser gerados pela combustdo completa ou

incompleta dos combustiveis.

A combustdo completa significa que, a quantidade ar admitido no
sistema, forneceu oxigénio suficiente para a total combustdo do combustivel,
tendo como produto da reacdo didéxido de carbono (CO,), agua (H.O) e

nitrogénio (N,), conforme a equacéo (1) abaixo:
00 U 0 00 ™0V U (1)

A exaustdo de gases de motores de combustdo interna contém varias
substancias poluentes, como: Oxidos de nitrogénio (NO,), monoOxido de
nitrogénio (NO), didxido de nitrogénio (NO;), mondxido de carbono (CO),
hidrocarbonetos (HC) originados da combustdo incompleta influenciados pela
prépria eficiéncia da combustdo ou da origem/qualidade do combustivel

utilizado, conforme descrito na equacéo (2).
60 0O 09060 ™0 U 60 600 OO 0O (2)

Para motor Diesel a formacdo de CO e HC, podem ser influenciadas

pela mistura ar/combustivel, conhecida como zona de mistura pobre e rica do
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combustivel. A zona de mistura pobre é caracterizada pela baixa quantidade de
combustivel e excesso de ar na camara de combustdo, onde o processo de
combustéo é lento, potencializando a oxidacédo parcial do combustivel, levando
a formacdo de aldeidos e CO. Para as zonas ricas ocorre um excesso de
combustivel e baixa quantidade de ar, onde fragmentos de combustivel ndo se
misturam adequadamente com o ar ou, mesmo que iSso aconteca o0 tempo de
permanéncia na camara de combustdo ndo é suficiente para que ocorra a
combustdo completa, ocasionando formacdo excessiva de CO e HC
(QUEIROS, 2011).

No processo de combustdo a formacao de NOy, que define o conjunto de
emissdes de NO e NO,, pode ocorrer através de trés mecanismos, sédo eles:
térmico, imediato e do combustivel, os quais contribuem para as emissfes
globais de NO.

De acordo com Palash et al. (2013), o mecanismo de formacao de NOy
térmico ocorre a temperaturas superiores a 1700 K. Nesta temperatura, o N, e
o O,, reagem através de uma série de reacoes (3), (4) e (5), conhecidas como

mecanismo de Zeldovich. Este mecanismo de formacdo € altamente

dependente de elevadas temperaturas.

6 6P OO O @3)
6 GP OO O (4)
6 GO GO O (5)

Palash et al. (2013) apontam que, teoricamente, 0 mecanismo de
formacdo térmico depende de dois fatores principais: a temperatura e a
concentracdo dos reagentes. A razao que torna este mecanismo dependente
de elevadas temperaturas esté relacionado a sua elevada energia de ativacéo
para a quebra da ligacdo da molécula de N, (3). Por outro lado, a reacao (4)
requer a presenca de elevadas concentracdes de oxigénio, estando associado
também as elevadas temperaturas devido a energia necessaria para a quebra
da molécula de O,. A reacgédo (5), apesar de necessitar de elevada energia de

ativacdo, exige a presenca de radical hidroxila (OH), que também esta
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associado a zonas de elevadas temperaturas, além de ocorrer majoritariamente

devido a sua instabilidade e localizacdo desses radicais.

O mecanismo imediato, conhecido também como mecanismo de
Fernimore (FERNANDO et al.,, 2006), ocorrem preferencialmente nas zonas
ricas dos combustiveis, envolvendo reac6es de N, e HC. Este mecanismo da
origem a compostos de HCN (cianeto de hidrogénio) que sdo convertidos em
compostos intermediarios potencializando a formagéo de NOy, de acordo com

as reacoes (6) e (7):
60 0 P 060 U (6)
0 0P OGO O @)

Posteriormente, o N formado € oxidado, de acordo com as reacdes (4) e

(5), originando o NO.

O mecanismo do combustivel envolve a formacédo de NO a partir do N
presente na composicdo do combustivel, onde se combina com o excesso de
O, na camara de combustéo. A principal via de formacao de NOy é através de
produtos intermediarios contendo nitrogénio, tais como: HCN, NH3, NH ou CN,
podendo ser oxidadas posteriormente, contribuindo assim para a formacao de
NO, (FERNANDO et al., 2006).

Na combustdo dos motores Diesel, o ar é comprimido até uma relacéo
de volume de 12 a 22, o combustivel liquido é borrifado no cilindro préximo ao
ponto morto superior (PMS) do pistdo. Com a elevada temperatura e pressao
dos gases contidos no interior do cilindro, durante a inje¢cdo do combustivel
algumas reacfes quimicas séo inicializadas, porém de forma lenta, antes que
apareca uma chama ou um aumento de pressdo mensuravel, este periodo &
chamado de atraso de ignigdo (OBERT,1971).

O atraso de ignicao € o tempo decorrido pelos atrasos fisico e quimico.
O atraso fisico é o tempo entre 0 comeco da injecdo e 0 momento favoravel
para o inicio das reacdes quimicas. Neste periodo o combustivel € atomizado,
vaporizado, misturado com o ar e elevado a temperatura. O atraso quimico

deve-se a reacdo comecar lentamente e depois acelera-se até que se verifica a
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ignicdo (OBERT,1971). No esquema abaixo o processo de combustdo nos
motores diesel FIGURA 3.

Formacéao da - =
Mistura 1 Igni¢ »€ Combustao Final >
«————Periodo de atraso >

<«——Atraso fisico——»«——Atraso quimico——»|

Desintegracao da v
corrente de
combustivel nft _
Injsindy . [Oxidacao pré-chama s
do combustivel
v
Mlstyra d.o Oxidacao de Decomposicao
combustivel liquido misturas térmica do
eom 0, combustivel-ar combustivel
J S
(~ Misturas de
produtos de
= » oxidacao parcial ou |«
V:};:Lz:;;::etl!o A de decomposicao
térmica com ar
g ! v
Ignigdo local | — | heeeeeeeeeeeeooogeseeeeeees Temperm\
v concentracao de
Temperatura e oxigénio
Mistura do vapor de concentracao de esfavoraveis para a
combustivel com ar oxigénio favoraveis combustao
para a combustao completa
completa (congelamento,
S 4 misturas
superpobres e
super-ricas)
v
Produtos da Produtos da
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FIGURA 3 -. ESQUEMA NO PROCESSO DE COMBUSTAO NO MOTOR DIESEL.
FONTE: OBERT (1971).

De acordo com Obert (1971), para combustiveis leves, o atraso fisico é
pequeno, enquanto que para combustiveis pesados, viscosos, 0 atraso fisico
pode ser o fator controlador. Esse atraso pode ser reduzido grandemente com
0 aumento da pressao de injecdo e a turbuléncia do ar para facilitar a

homogenizacéao do jato.
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3.11 COMBUSTIVEIS

3.11.1 Diesel

O diesel € um combustivel obtido através da destilacdo do petroleo
bruto, constituido basicamente por hidrocarbonetos e aditivos especificos para
aumentar o desempenho. O 6leo diesel é mais denso do que o querosene e
pode ser destilado na faixa entre 250 e 400 °C, sendo utilizado principalmente
em veiculos rodoviarios (automoéveis, furgbes, 6nibus e caminhdes) para
transporte de cargas e de passageiros, em pequenas embarcacbes, na
industria, na geracdo de energia, em maquinas para a construcdo civil e
agricolas, bem como nas locomotivas (PETROBRAS, 2013).

Veiculos a diesel sdo importantes fontes de 6xidos de nitrogénio (NOy) e
Material Particulado (MP) (NELSON et al., 2008). Entretanto, eles apresentam
uma maior economia em relacéo a veiculos de passageiros movidos a gasolina
(ZERVAS et al., 2006). Estes aspectos, acrescidos ao baixo custo do
combustivel, tém resultado na grande popularidade do carro a diesel (SONG et
al., 2000).

A ANP (Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis)
através da Resolugdo N° 65, de 09.12.2011 - DOU 12.12.2011, define quatro
versoes diferentes de diesel automotivos, de acordo com o teor de enxofre
presente no combustivel.

A Oleo diesel S10: combustiveis com teor de enxofre maximo de 10
mg/kg;
A Oleo diesel S50: combustiveis com teor de enxofre maximo de 50
mg/kg;
A Oleo diesel S500: combustiveis com teor de enxofre maximo de 500
mg/kg;
A Oleo diesel S1800: combustiveis com teor de enxofre méaximo de
1800 mg/kg.
De acordo com a Comissdo Europeia (2011), a comercializacdo de

diesel na Unido Europeia consiste de S50 e S10. No Brasil, como resultado do

PROCONVE, uma legislacéo foi estabelecida para reduzir a concentracdo de
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enxofre nos combustiveis, e também implantar sistemas de pds-tratamento em
veiculos pesados a partir de 01 de janeiro de 2012. As propriedades dos
combustiveis podem influenciar as emissfes de poluentes, sdo elas: teor de
enxofre, nUmero de cetano, poder calorifico, viscosidade, massa especifica e

ponto de fulgor.

Teor de enxofre: Uma das diferencas entre os combustiveis diesel S50
e S10 é o seu teor de enxofre, 0 que afeta as emissdes de particulas e também
de SO,. O enxofre € um elemento quimico indesejavel por acarretar desgaste
do motor, depdsito de carvdo nos émbolos e anéis, apesar de possuir poder
lubrificante (PETROBRAS, 2013). O triéxido de enxofre (SO3), formado durante
0 processo de combustdo do diesel com o excesso de ar na camara de
combustdo, pode afetar neste desgaste, podendo também unir-se com a agua
do sistema de exaustdo formando acido sulfarico (H,SO,), prejudicando a parte

metélica do motor e poluindo o meio ambiente.

Numero de cetano: O numero de cetano € uma propriedade
adimensional que atribui qualidade de ignicdo ao combustivel, podendo estar
entre 0 e 100. Ele também influencia no desempenho térmico do motor, isto é,
no consumo de combustivel (PETROBRAS, 2013). De acordo com Obert
(1971), combustiveis parafinicos tem elevado niumero de cetano, propondo-se
que a quantidade de parafinas contidas no combustivel determinara a

qualidade de ignigéo.

Poder calorifico: também chamado de calor de combustéo representa o
indice de energia contida nos combustiveis. De acordo com BOSCH (2005)
combustiveis oxigenados, no caso 0s biocombustiveis (ésteres de acido graxo),
possuem poder calorifico menor do que os encontrados em hidrocarbonetos
puros. Por esta razdo, acaba ocorrendo uma maior injecdo de combustivel, ou
seja, maior consumo, e consequentemente maior a emissdo de poluentes,

quando utilizado o biocombustivel.

Viscosidade: a viscosidade do combustivel € um ponto determinante no
comportamento do motor, pois se refere ao tempo necessario para uma
quantidade de fluido escoar através de um orificio sob acdo da forca da

gravidade, podendo acarretar em problemas de desempenho e aumento de
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picos de pressdo de injecdo, alterando assim a quantidade de combustivel
injetado no sistema, devido a variacdo da distribuicdo do diametro das
particulas (PETROBRAS, 2013; OBERT, 1971).

Massa especifica: altas densidades podem provocar aumento da
emissdo de MP, enquanto que densidades menores podem ocasionar perdas
no desempenho do motor (BOSCH, 2005).

Ponto de fulgor: esta é outra propriedade importante que pode
influenciar nas emissfes veiculares, este corresponde a temperatura mais
baixa do fluido que permite a formacéo de vapores inflamaveis (PETROBRAS,
2013; OBERT, 1971). O ponto de fulgor também indica a capacidade de

ignicdo do combustivel e a seguranca em seu manuseio.

3.11.2 Biodiesel

Com o aumento da demanda e o custo do combustivel na Ultima década,
a preocupacdo com problemas ambientais, tem se destacado a investigacdo do
uso de combustiveis alternativos ao petréleo e seus derivados Uma delas € o
biodiesel, proveniente de massas bioldgicas renovaveis, derivado de O6leos
vegetais e gordura animal (BAKEAS et al., 2010), podendo ser utilizada em
motores de combustéo interna com ignigdo por compressao ou, na geracgao de
outro tipo de energia que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de
origem fossil.

No Brasil, utiliza-se predominantemente o 0leo de soja na producéo de
biodiesel, sendo determinado pela Lei Federal 11.097 de 2005 um percentual
de 5% de biodiesel no Oleo diesel de petréleo até 2013 e atualmente este
percentual € de 7%. Na Resolucdo ANP 15 de 17 de julho de 2006 foram
estabelecidas regras de comercializacdo, especificacdes da mistura e padroes
de qualidade do biodiesel.

Segundo estudos realizados por Bakeas et al. (2011), a utilizacdo do

biodiesel mostra uma efetiva reducado das emissdes de gases regulamentados
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(HC, MP e CO). Em contrapartida, ocorre um incremento nas emissdes de NOy,
que pode ser atribuido as caracteristicas e as propriedades fisico-quimicas do
biodiesel, condi¢cées do motor e modo de operacdo (TURRIO-BALDASSARI et
al., 2004; KARAVALAKIS et al., 2008; JIANG et al., 2010; GODOI et al., 2015).

Quimicamente o biodiesel é composto de ésteres alquilicos de acidos
graxos, sendo obtido da reacdo de transesterificacdo de qualquer triglicerideo
(6leos e gorduras vegetais ou animais) com alcool de cadeia curta (metanol ou
etanol) na presenca de um catalisador, resultando em ésteres de acidos graxos

metilicos ou etilicos (biodiesel) e glicerina.

Segundo Graboski e McCormick (1998), o carater quimico dos
combustiveis de biodiesel é diferente do diesel, uma vez que sua composicao
consiste principalmente em ésteres, em comparacao com o carater parafinico e
aromatico de diesel. Como resultado, o biodiesel apresenta diferentes
propriedades fisicas, tais como o0 elevado numero de cetano, menor
temperatura de combustdo, maior viscosidade, maior ponto de fulgor
(KOUSOULIDOU et al., 2010) e concentracdo de oxigénio (KARAVALAKIS et
al., 2008).

Devido as caracteristicas fisico-quimicas semelhantes ao diesel, o
biodiesel pode ser utilizado misturado ao 6leo diesel em propor¢des que nao
necessitem de significantes adaptacbes em motores diesel. Para representar
esta proporcédo € utilizada uma nomenclatura BX, onde B representa Biodiesel
e, 0 X € a porcentagem em volume de Biodiesel na mistura. Por exemplo, o B5,
B7 e B20 sdo combustiveis com concentracédo de 5%, 7% e 20% de Biodiesel

(puro), respectivamente.

3.12 SISTEMA DE POS-TRATAMENTO SCR

Sistemas de poés-tratamento de gases sdo normalmente introduzidos

depois de esgotados os recursos para o controle de poluentes téxicos via
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aperfeicoamento do proprio motor de combustéo (sistema de injecdo eletrénica,
dos componentes do motor, sistema de arrefecimento, etc). Isto ocorre no
intuito de atender as exigéncias dos limites de emissfes de gases toxicos, que
estdo cada vez mais restritivos, fazendo-se necessario o aprimoramento dos
sistemas de controle e do processo de combustdo, implantando assim um

dispositivo externo ao motor usando um catalisador.

Um dos sistemas de poés-tratamento desenvolvidos para reduzir as
emissfes de NOy foi a Reducdo Catalitica Seletiva (Selective Catalytic
Reduction i SCR), que € o mais utilizado por sua eficiéncia, seletividade e
economia. De acordo com Koebel et al. (2000), a emissdo gasosa
regulamentada de veiculos movidos a diesel € mais de 90% composta por NO.
Entretanto, a utilizacdo do SCR pode reduzir este valor, por consistir em
injecdo de uma solucdo aquosa a base de ureia.

No Brasil, o motor que emprega o sistema SCR utiliza uma solucédo de
ureia chamada Arla 32, que na Europa é denominada AdBluee, nos Estados
Unidos DEF 1 Diesel Exhaust Fluid. ARLA é a abreviacdo de Agente Redutor
Ligquido de 6xidos de nitrogénio (NOy) Automotivo. O numero 32 refere-se ao
nivel de concentracdo da solucéo (32,5%) em agua desmineralizada, que atua
nos sistemas de exaustdo como agente redutor de emissGes de Oxidos de

nitrogénio (NOy).

O agente redutor é incolor, limpido, seu manuseio é seguro, pois ndo &
explosivo, nem inflamavel, sendo classificado como produto de categoria de
risco minimo no transporte de fluidos. O Arla 32 ndo é um combustivel, nem um
aditivo de combustivel (PETROBRAS, 2014). O abastecimento desta solugéo
no automovel é feito separadamente do diesel, em um tanque especifico para o
produto (SCR, 1997; FERNANDO et al., 2006).

O funcionamento do sistema SCR ocorre somente com a injecao da
solucédo de ureia no sistema de exaustdo do veiculo. A solu¢do aquosa de ureia
€ nebulizada no sistema, onde devido a elevada temperatura dos gases de
escape a agua contida na solugdo € evaporada, tendo como produto final a

ureia, como pode ser observado na reacéao (8):
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VO 00 00 00 060 0O o0 ¢ (8)

A ureia se decomp®e, formando aménia e &cido isocianidrico na fase
estavel.
00 060 00 ¢ O 00 iy 0L gy 9
Segundo MANAVELLA, 2012, esta decomposi¢do pode ocorrer atraves
de dois processos: por hidrélise quando o vapor de agua € o agente para a
decomposicédo; e por termélise, quando a elevada temperatura dos gases € o
agente para a decomposicao.
Posteriormente, o acido isocianidrico é oxidado pela &gua originada do
processo de combustéo, formando aménia e COy:
V60 y 00 gy 900 y ov g (20)
Dentro do SCR, com temperaturas entre 200 °C e 450 °C, a amonia
(NH3) reage com os o6xidos de nitrogénio (NOy), liberando nitrogénio (N.) e
agua (H20) conforme as reagdes (11) e (12) (MANAVELLA, 2012):
100 100 0 © 10 @00 (11)
@O0 T0OOO° Vo @O0 (12)
A FIGURA 4 mostra uma configuracao tipica de sistema SCR, e as
principais etapas de reacdes, assim que 0s gases de escape percorrem 0S

elementos do sistema.

!NHI)QCO + Hzo—’!y}" COz
Ureia Camara de | ureia amonia
Hidrdlise
olise_|
5 lesi =]
= & N=|EscrRE =1
i ==l
[Catalisador Catalisador| [Catalisador]
Oxicante(1]| Redutor | |Oxdante[2)|
(| Seietivo | | (aménia) | <

CO + 02— CO2
[HC] + 02 = CO2 + H20 NH3 + NOx == N2+ H20  NH3 + 02 = Nz + H20

FIGURA 4 - ESQUEMA DE UM SISTEMA SCR. FONTE: MANAVELLA, 2012.

O sistema de poés-tratamento atua nas emissdes de CO, HC residual,
parte do material particulado e NO (favorecendo a conversdo em nitrogénio

livre no sistema). O vapor de agua resultante é utilizado, na camara de
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hidrolise, para decompor a ureia injetada em amoénia e didxido de carbono.
Para que a hidrélise ocorra completamente, a temperatura dos gases deve ser
superior a 170 °C (MANAVELLA, 2012).
00 00 ™0 ©°© ¢ch'O 00 (13)
No catalisador SCR, a amonia reage com o NO, para a formacdo de
nitrogénio livre (N2) e agua (MANAVELLA, 2012):
100 ¢00 0 © a0 @00 (14)
De acordo com MAJEWSKI (2005), as seguintes reacdes também
ocorrem no sistema SCR:
@0 1000 VO  @OU (12)
00 g0 0L ©¢0 00 (15)
Nos sistemas de poés-tratamento SCR, podem ocorrer reacdes
indesejaveis (ndo seletivas e competitivas) com o oxigénio, ocasionando
emissfes secundarias ou a producédo inapropriada da amonia. As reacdes de
oxidacao parcial da amonia podem gerar 6xido nitroso ou hitrogénio elementar,
como indicado nas reacdes (17) e (18). Para a oxidagdo completa da amdnia, o
produto € a formacdo de monoxido de nitrogénio, conforme reacdo (18)
(MAJEWSKI, 2005):

¢cb’O ¢0 © 006 GO0 (16)
T00 ol © U @O0 a7)
T00 w0l © 100 @O0 (18)

A reacdo da amodnia com o dioxido de nitrogénio produz nitrato de
amonia, representada pela equacdo (19). Esta reacdo por ser exotérmica,
ocorre a baixas temperaturas (abaixo de 100 i 200 °C). O produto desta
reacdo pode ser depositado nos poros do catalisador, o que conduz a uma
inatividade temporaria (KOEBEL et al., 2002).

¢c0'0O  ¢UOL 00 © 0000 0000 (29)

Esta reacdo pode ser evitada se a temperatura sempre estiver acima de
200 °C, e também minimizada pelo fornecimento exato de amodnia ao sistema
para a reacdo estequiométrica com o NOy (razdo de 1:1 mol) (MAJEWSKI,
2005).

Quando o combustivel contém alto teor de enxofre, como no caso do
diesel brasileiro, SO, pode ser oxidado para SOj; e reagir com H,O formando

H.SO,. Em outra reacdo, NH3; reage com SOj3; para formar (NH4).SO,; e
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NH4HSO4, segundo as equacdes (20) e (21), que se depositam e degradam o

catalisador, a tubulacdo e o equipamento de andlise. Em baixas temperaturas

de exaustdo, geralmente abaixo de 250 °C, a deposicdo do sulfato de amonio
pode levar a passivacédo do catalisador SCR (MAJEWSKI, 2005).

00 Y ‘00 © 0'O0OY (20)

L0 " O0 © 00 YD (21)

3.13 TRABALHOS REALIZADOS SOBRE EMISSOES VEICULARES

Os processos de combustao, especialmente os relacionados a emissdes
veiculares, tém significativa contribuicdo para a poluicdo do ar em ambientes
urbanos. Um estudo mostrou o efeito destas particulas para a salde humana e
também para o meio ambiente (POPE; DOCKERY, 2006). A partir dele, outros
estudos relacionados com padrdes de emissbes veiculares vém sendo
realizados para controle de gases legislados e néo legislados, tendo como
objetivo principal a andlise de diferentes combustiveis, com e sem a utilizacdo
do sistema de poés-tratamento de gases SCR e Recirculacdo De Gases de
Exaustdo (EGR, do inglés Exhaust Gas Recirculation). Na TABELA 4
encontramos um resumo de alguns trabalhos realizados com emissdes

veiculares.
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SISTEMA DE POS-

PESQUISADORES ESPECIFICACOES DO MOTOR CICLO DE ENSAIO COMBUSTIVEL TRATAMENTO EMISSOES
Diesel (teor de enxofre de 300 THC, CO, NOx, MP, SOF
Turrio- Baldassari et ppm (Fracao solavel
al. (2004) Euro Il ECE R49 Biodiesel (20% de biodiesel de organica), HPA, Nitro-
colza) HPA
_ ) ) CO, HC, MP, NOx HPA,
Karavalakis et al. Euro Il NEDC Diesel com palxo teor o_Ie enxofre Nitro-HPAs, Compostos
(2008) Biodiesel de soja. s
carbonilicos, SOF
Diesel (sintetizados com 5, 10,15%
Borrds etal. (2009) e Real de conteddo aromético) = - oligislﬁ:‘ogozgﬁ:ﬂg Sélos
Biodiesel de colza P P '
NEDC Biodiesel (10, 20 e 30%misturados
Bakeas et al. (2010) Euro IV Artemis no diesely T CO2, MP, HC, CO, NOx
Diesel com baixo teor de enxofre
Fisher Tropsch (FT)-produzido
Bermudez et al. (2010) Euro IV NEDC através da transformacdo de um  -----m--- NOxCO, HC, COz HCHO,
P P, CH3OH, C4H6, CGHG, C7H8
gas em liquido
Biodiesel
Biodiesel (soja,palma e dleos
Bakeas et al. (2011) Euro IV NEDC.: usados em fritura) misturados com MP, HC, COz CO, NOx
Artemis . . HPA
diesel baixo teor de enxofre
Fontaras et al. (2011) Euro Il NED(_: Biodiesel de algoddo,girassole COg, CQ, NOyx, MP, HC
Artemis colza Aldeidos e cetonas
. . DPF
. Diesel baixo teor de enxofre CO, COz2, MP, NOx,
Chin etal. (2012) Euro V Real Biodiesel de soja (B20) A NMHC, COV
. . . NO, NO2, N20O, NH3 NOy,
Karav(z;lglflzs) etal. Euro 11l NEDC Diesel com de';iff?ées teores de HC, Aldeidos e cetonas,
HPA, Nitro-HPA
SCR
. Euro Il Diesel EGR
Hallquist et al. (2013) Euro V Real GNC( gas natural comprimido) DPE NOyx, CO, HC, MP, NO;
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Pode-se notar que trabalhos de quantificacdo de emissdes de motores
para veiculos pesados, equipados com sistema de pdés-tratamento SCR
utilizando combustiveis alternativo e diesel, s&o menos numerosos do que para
motores menores equipados com catalisador e DPF. Dentre os trabalhos
citados, podem ser encontrados resultados para motores de pequeno e médio
porte, e utilizando outros ciclos de ensaio para detec¢céo de emissdes oriundas

destes motores.

Com a implantacdo da tecnologia de pos-tratamento de gases SCR no
Brasil, referente a Fase 7 do PROCONVE, analises das emissfes de escape
provenientes do uso de tal tecnologia sdo necessarias. Existem estudos
(KOEBEL et al., 2002; NOVA et al., 2009; FURFORI et al., 2010; MIQUEL et
al., 2010) que comprovam a eficiéncia deste sistema de poés-tratamento na
reducdo das emissfes de NO,, porém evidéncias da emissdo de novos
compostos toxicos e nado legislados existem e precisam ser analisadas com
cautela. Portanto, o objetivo deste estudo é preencher a lacuna existente na
literatura com relacdo as emissbes de compostos legislados e nédo legislados
devido ao uso de tecnologias de poés-tratamento de gases de escape e de

combustiveis alternativos.
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4 METODOLOGIA

Este trabalho faz parte do projeto: Inventario da emissdo do material
particulado proveniente de Diesel e Biodiesel Brasileiro: Estudos em um banco
de provas de motores, coordenado pelo Prof® Dr. Ricardo Henrique Moreton
Godoi, vinculado ao Departamento de Engenharia Ambiental, e tem como area
de estudo Poluicdo Atmosférica. Este trabalho conta ainda com a participacéo
de alunos de iniciacao cientifica e mestrado, tendo parceria com o Laboratério
de Analises de Combustiveis Automotivos - LACAUT localizado na UFPR,
Laboratério de Emissdes Veiculares 1 LEME, localizado no LACTEC (Instituto
de Tecnologia para o Desenvolvimento), onde estdo sendo realizados testes de
bancada para um motor com especificacbes Euro V, utilizando tecnologia de
pés-tratamento SCR, para diferentes combustiveis (diesel e fracbes de
biodiesel), em parceria com a PETROBRAS.

4.1 Motor utilizado

O motor utilizado para a realizacdo dos ensaios tem especificacbes Euro
V com sistema SCR, equivalente a estabelecida na fase P7 do PROCONVE,
em que uma das principais metas é reduzir em cerca de 60% as emissdes de

NOy e em até 80% as emissdes de particulas.

Este modelo de motor possui cabecotes individuais com 4 valvulas por
cilindro, Si st €mammon dRailo | B p - «108 0 D bar, frei
fpowerbrakeo . E st epodenset wtiizado em caminhdes leves, médios e
pesados, micro-onibus e onibus. A TABELA 5 mostra as especificacdes do

motor.



TABELA 5 - ESPECIFICAGOES DO MOTOR.

Especificacfes Motor
Emissdes Euro V "Heavy Duty"/PROCONVE P7
Configuracdo 4 cilindros em linha

Valvulas/Cilindro
Cilindrada
Diadmetro x Curso
Sistema de Combusté&o
Sistema de Inje¢éo

Aspiracao

Poténcia

Torque

Peso Seco

Sistema pds-tratamento
Dimensdes (Ax C x L)

Combustivel

4
4,8 litros
105 x 137 mm
Injecdo direta
Common Rail Eletrénico
Turbo WG T Intercooler

150 cv (110,3  165cv (121,3kW) 190 cv (139,7

kw) 2.200 rpm 2.200 rpm kw) 2.200 rpm
550 Nm (56 600 Nm 720 Nm (73
kgf.m) 1.200 © (61 kgf.m) 1.200 ~  kgf.m) 1.200
1.600 rpm 1.600 rpm 1.600 rpm
426 Kg
SCR

900 x 975 x 826 mm

Diesel (teor de enxofre menor que 10 ppm)

FONTE: Fabricante.

4.2 Dinambmetro AVL

O dinambémetro de motores consiste de um motor elétrico controlado por
um sistema computadorizado. Sua fungéo é gerar carga para o0 motor em teste,
por meio de corrente elétrica, de maneira similar a um motor elétrico. Fazem
parte ainda do conjunto, uma célula de carga e um medidor de rotacdes.
Embora de construgdo complexa, seu funcionamento é simples. O operador
pode ajustar a faixa na qual pretende trabalhar, define padrées como torque e

rotacdo, e o sistema de controle mantém estas condi¢cdes possibilitando as

medicdes de desempenho do motor.
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A bancada também permite simular aclives ou carga, pois o dispositivo
de acoplamento possui um freio que pode ser hidraulico ou eletromagnético e
atua sobre o volante de motor (ROSSETTI, 2013).

O dinambmetro utilizado € da marca AVL com capacidade de poténcia
440 kW, torque de 2334 Nm e rotacdo de 6000 rpm, operando com o ciclo
ESC. A FIGURA 5 mostra foto da amostragem em bancada utilizando o

dinamdmetro, com o motor acoplado.

FIGURA 5 - DINAMOMETRO E MOTOR UTILIZADOS NA PESQUISA.

4.3 Analisador FTIR

O analisador utilizado é o de Espectroscopia de Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR do inglés Fourier Transform Infrared
Spectroscopy) multicomponentes que mede varios componentes gasosos pré-
calibrados em sincronia de tempo. O FTIR usado € do modelo AVL SESAM (do

inglés System for Emission Sampling And Measurement) i60 FT.

O FTIR consiste em um equipamento de deteccédo através de medida de
absorcdo de energia ao nivel molecular. Quando um féton de radiacdo
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eletromagnética, no caso o infravermelho, se encontra com uma molécula, ele
pode ser absorvido ou n&o. Quando absorvido o féton de radiacdo
infravermelha de determinadas frequéncias, ocorre uma modificacdo na
amplitude da vibracdo da molécula, favorecendo assim a modificacdo quantica
(CONSTANTINO, 2006).

A vibracdo das moléculas ocorre em determinada frequéncia, assim
como as ligagbes dos atomos de uma molécula. Estas frequéncias séo
comparadas com valores de referéncia para a identificacdo final da molécula.
Mas, neste sistema ndo é gerado apenas um espectro de radiacdo, e sim um
espectro complexo composto pela soma de véarias ondas de frequéncias e
intensidades diferentes. A transformada de Fourier realiza célculos
matematicos que permitem a determinacado das frequéncias e intensidades que
a compdem, produzindo interferograma (separacédo da radiacao infravermelha
em dois feixes que percorrem diferentes distancias, encontrando-se
posteriormente, mas com diferencas de fase devido aos caminhos percorridos)
(CONSTANTINO, 2006).

Na FIGURA 6 tem-se um esquema de funcionamento do equipamento.

Fonte

infravermelho

AVL SESAM i60 FT

FIGURA 6 - ESQUEMA DE FUNCIONAMENTO DO FTIR. FONTE: AVL (fabricante)

O SESAM FT i60 pode detectar diversos componentes, desde

componentes convencionais do GEE (gases do efeito estufa), hidrocarbonetos
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e gases especificos emitidos pelo sistema SCR. Na TABELA 6 séo
apresentados os poluentes analisados neste estudo, juntamente com dados de
precisao (ppm) e limite de deteccéo do equipamento (ppm) fornecido pela AVL.
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TABELA 6 - POLUENTES ANALISADOS NESTE ESTUDO, JUNTAMENTE COM DADOS DE
PRECISAO (ppm) E LIMITE DE DETECCAO DO EQUIPAMENTO (ppm)
FORNECIDO PELA AVL.

1 Hz FTIR MDC* Limite do equipamento (ppm)

Poluente
(ppm)

NMHC 25 071 10000
NOx 2,5 07 10000

MECHO 5,0 07 3000
SO, 2,5 07 1000
CO: 200 01 200000
CO 1,0 01 100000
HCD 25 07 10000
NO 2,5 07 10000
NO, 1,0 07 1000
N.O 1,0 07 1000
NH; 0,5 07 1000
CaoHa 2,5 07 1000
CsHs 10 07 1000
CaHs 5,0 07 1000
CoH; 2,5 07 1000
CoHe 1,0 07 1000
AHC 2,5 07 1000
CHa 0,5 07 1000
CsHs 1,0 07 1000
HCHO 1,0 07 1000
COS 0,5 07 100
NCg 0,5 07 1000
HCN 1,0 07 500

*MDC (concentracdo minima detectavel). FONTE: AVL (fabricante)

Para este estudo, as medidas sdo expressas na unidade de g/kwh, ou

seja, diferente da fornecida pelas especificacbes do equipamento. Para
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comparacao dos resultados foi necessaria a conversao das unidades de (ppm)
para (g/kwh).

Esta conversdo ocorreu para o calculo de precisdo (p), onde D é a
densidade do poluente, M é a média aritmética (28 amostras) do gas de
exaustdo para cada ciclo (kg/h), totalizando 13 ciclos, U a ponder a- «o de

ciclo e P a média da poténcia ponderada por amostragem (28 amostras):

B -ﬂD—DZITZJJZﬁ

(22)

B+ 1 I

E para o range do equipamento (R) a conversdo ocorreu da seguinte

maneira:

B z "_zJJ z)
1L P (23)

Os dados obtidos a partir destas conversdes podem ser observados na
TABELA 7. Estes dados foram utilizados durante o estudo para comparacao e

analise dos resultados obtidos.



TABELA 7 i POLUENTES, PRECISAO E LIMITE DE DETECGAO DO EQUIPAMENTO.

Poluente Preciséo g/kWh Limite do equipamento g/kWh
NMHC 0,1 53,2
NOx 0,03 112,80
MECHO 0,05 32,41
SO 0,04 15,72
CO; 2,2 2159,3
CoO 0,007 687,306
HCD 0,1 53,2
NO 0,02 73,63
NO> 0,01 11,30
N20O 0,01 10,80
NHz 0,002 4,179
CoHy 0,02 6,88
CsHs 0.1 10,3
CsHe 0,07 13,26
C2H; 0,02 6,38
CaoHe 0,007 7,370
AHC 0,01 5,32
CHa 0,002 3,938
CsHs 0,01 10,81
HCHO 0,007 7,363
COS 0,007 1,474
NCs 0,01 28,01

HCN 0,007 3,316
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4.4 PROCEDIMENTO DE ENSAIO E ANALISE

O procedimento de ensaio e analise utilizado foi baseado em uma
sequéncia de 13 pontos conhecido como ciclo de ensaio ESC, sendo realizada
amostragem de acordo com as especificacbes apresentadas na Diretiva
1999/96/EC, do Parlamento Europeu e do Conselho de 13 de dezembro de
1999.

4.4.1 Ciclo de ensaio ESC

O ciclo de ensaio ESC determina as emissGes de componentes gasosos
emitidos pelo motor a ser testado. Os testes devem ser conduzidos com 0
motor montado em uma bancada, e devidamente conectado a um dinamometro
e ao analisador FTIR, com uma sequéncia de 13 modos em estado
estacionario. A norma brasileira que rege a analise e determinacdo do gas de

escape, para os trés ciclos, € a ABNT NBR 15634.

Durante a sequéncia prescrita de condicGes de operacdo do motor
aquecido, sdo amostradas as emissdes provenientes do escape de motor a
diesel. O numero de modos de velocidade e poténcia caracteriza a operacao
tipica de um motor a diesel. Durante cada modo a concentracdo de cada
poluente, o fluxo de exaustdo e a poténcia devem ser determinados, e 0s

valores medidos devem ser ponderados.

As velocidades do motor sdo declaradas pelo fabricante e definidas

como segue abaixo:

1 A alta velocidade n;; deve ser determinada calculando 70% da

poténcia liquida méxima declarada P(n).
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1 A baixa velocidade nj, deve ser determinada calculando 50% da
poténcia liquida maxima declarada P(n).
1 As velocidades A, B e C devem ser calculadas como segue:
Velocidade A = njp + 25% (np T Nyp)
Velocidade B =nj, + 50% (Npi T Nyo)
Velocidade C = ny + 75% (Nhi T Nyo)

O ciclo de 13 pontos deve ser realizado seguindo as especificagbes da
velocidade, carga, fator de ponderacdo e tempo para cada ciclo, conforme
TABELA 8. Os ensaios devem ser executados em ordem, devendo ser
respeitado o seu tempo de duracdo em cada ciclo, assim como a carga do

motor e a rotacao associada.

TABELA 8 - ESPECIFICACOES DO CICLO EUROPEU EM REGIME CONSTANTE.

Modo Velocidade Porceg;:rig:m de POF:(;Z::;&O Tgmgg ac(i)e
(min.)
1 parado - 0,15 4
2 A 100 0,08 2
3 B 50 0,10 2
4 B 75 0,10 2
5 A 50 0,05 2
6 A 75 0,05 2
7 A 25 0,05 2
8 B 100 0,09 2
9 B 25 0,10 2
10 C 100 0,08 2
11 C 25 0,05 2
12 C 75 0,05 2
13 C 50 0,05 2

FONTE: Diretiva 1999/96/EC do Parlamento Europeu e do Conselho de 13 de dezembro de
1999.

*A, B, C correspondem as velocidades para cada ciclo, de acordo com o0s seguintes
equacdes: Velocidade A = n, + 25% (n, T ny); Velocidade B = n, + 50% (ny T Nyp);
Velocidade C = ny, + 75% (N T Nny,)
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4.4.2 Procedimento de ensaio e analise

As emissbes de escape de um motor Euro V abastecido com
combustiveis S50 (teor maximo de enxofre de 50 ppm), S10 (teor maximo de
enxofre de 10 ppm) e B20 (mistura de 80% de diesel S10, com 20% de
biodiesel de soja), ativando ou n&o o sistema SCR foram realizadas de forma
on-line. Com a utilizacdo do SCR foram realizados ao menos trés ensaios para
cada combustivel e condicdes pré-estabelecidas. Antes de cada teste, o motor
foi aquecido por 20 minutos com o combustivel de teste para que fossem

descartadas interferéncias do combustivel anterior.

4.5 Analises estatisticas.

Um problema muito comum nas pesquisas experimentais, devido a
quantidade de amostras, é comparar diversos tratamentos para determinar
quais, eventualmente, produzem maiores resultados. Quando os dados obtidos
sdo muito proximos, ndo sendo possivel distinguir suas diferencas, faz-se
necessaria uma analise estatistica para investigar tais diferencas. O método
comumente utilizado é a Analise de Variancia (ANOVA) (MONTGOMERY,
2013).

A ANOVA trabalha com duas hipo6teses, Ho chamada de hipo6tese nula,
representando que nao existe uma diferenca estatisticamente significativa entre
as médias dos niveis do fator e a hip6tese alternativa H;, representando que ao
menos dois niveis do fator diferem entre si e, quando valida rejeita-se a
hipotese nula (MONTGOMERY, 2013).

Com a rejeicdo da hipotese nula, é necessario realizar uma proxima
etapa da analise estatistica, conhecida como testes de comparagdes multiplas
que permitem identificar as diferencas entre os pares das médias especificas

ou em combinagdes lineares das médias.
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O Teste de Tukey, teste de comparacao multipla, € utilizado para muitas
situacdes praticas onde deseja-se comparar somente as médias duas as duas,
testando todos os possiveis pares de médias dos tratamentos para verificar
quais diferem entre si. Este teste pode ser aplicado tanto para dados
balanceados (igual nimero de amostras), como ndo balanceados (numeros de
amostras diferentes). Para dados n&o balanceados o teste de Tukey é
modificado e é chamado por varios escritores de teste de Tukey-kramer. O
Teste de Tukey-kramer ndo € exato, mas € minimamente conservativo devido
ao menor valor real para a taxa de erro da familia, comparada com o intervalo
de confianca. Este método tem se mostrado eficaz, no sentido que apresentara
intervalos menores que qualquer outro método de comparacao mdultipla de uma
etapa (DUNNETT, 1980).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo apresenta os resultados e as discussdes obtidas deste
trabalho. Os resultados sdo apresentados na forma de tabelas e graficos no
corpo do texto, sendo apresentadas as média das emissdes de cada composto
individualmente, assim como o0s respectivos desvios. Os resultados foram
discutidos entre os diversos tipos de ensaios realizados, bem como com base

na literatura aberta, disponivel até o momento.

5.1 COMBUSTIVEIS

As propriedades fisico-quimicas dos combustiveis utilizados nos

experimentos estdo indicadas na TABELA 9.
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TABELA 9 - PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DOS COMBUSTIVEIS DIESEL S50 E S10,
E BIODIESEL B20, ANALISADAS ANTERIORMENTE AOS EXPERIMENTOS.

Propriedades S50 S10 B20

Enxofre, mgkg™ 24 4 6

Numero de cetano derivado 49 54 51
Ponto de fulgor (°C) 58 44 70
Viscosidade a 40 °C (mm?s™) 2,6 3,0 3,2
Massa especifica a 20 °C (kgm™) 835 830 848

FONTE: LACAUT.

Para maior clareza na apresentacao e discussao dos resultados, optou-se
por apresentar cada poluente de forma independente, como segue: Compostos
Nitrogenados (6.2), subdivididos em: Oxidos de Nitrogénio (NO,, NO, NO,)
(6.2.1) e Oxido Nitroso (N,O) e Amonia (NH3) (6.2.2); Hidrocarbonetos (HC)
(6.3); Oxidos de Carbono (CO e CO,) e Oxidos de Enxofre (SO,) (6.4).

5.2 COMPOSTOS NITROGENADOS

A média das emissBes para 0s compostos nitrogenados, com e sem a

utilizacdo do SCR para os combustiveis S50, S10 e B20, sdo apresentados na
TABELA 10.
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TABELA 10 - MEDIA DAS EMISSOES (g/kWh) PARA COMPOSTOS NITROGENADOS COM E SEM O SISTEMA SCR, UTILIZANDO OS COMBUSTIVEIS

S50, S10 E B20.

Poluente (g/kwWh)

S50- SCR (N =3) S50 (N =3)

S10iSCR(N=3)  S10 (N =6) B20-SCR (N=6)  B20 (N =3)

NOx 0,52 +£ 0,02 7,55+ 0,04 2,41+0,82 7,66 = 0,07 1,56 +£ 0,38 7,61+0,17
NO 0,34+0,01 4,89 + 0,02 1,48+ 0,51 4,84 + 0,03 0,98 £ 0,24 4,76 = 0,07
NO2 <L.D. 0,06 £ 0,01 0,15+ 0,04 0,26 + 0,04 0,06 + 0,01 0,31+ 0,07
N2O 0,0434 +0,0003 0,0133+0,0001 0,0438 +0,0039 0,0127 £ 0,0005 0,0605 + 0,0080 0,0128+ 0,0007
NH3

0,0652 + 0,018 0,0043 + 0,0021

0,0069 + 0,0027  0,0017+ 0,0008  0,0055+ 0,001  0,0008+0,0007

NOTA: Média + Desvio Padréo; <L.D. : abaixo do limite de detec¢do; N = nimero de amostras utilizadas para o célculo da média e desvio padrao.
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Baseado nos resultados da Tabela 10, realizou-se uma analise de
variancia (ANOVA) para determinar a existéncia de diferenca significativa entre
0os combustiveis com o0 sistema SCR ligado e desligado. As andlises
estatisticas foram realizadas com o auxilio do programa R (R CORE TEAM,
2014). Para garantir a validade dos resultados da ANOVA, foi necessario
analisar os gréficos de probabilidade normal dos residuos, conforme FIGURA
7.

FIGURA 7 - GRAFICO DE NORMALIDADE, HOMOGENEIDADE E TESTE DE TUKEY
PARA NO;,.

A analise do residuo apresentou distribuicdo normal, paramétrica e
homogénea das variancias amostrais para as amostras de compostos
nitrogenados, com nivel de confianca de 95%. Com a analise do residuo, os
resultados da ANOVA, que indicaram a existéncia de ao menos uma diferenca
significativa entre os dados, séo considerados validos.






























































































































